
Êîìïjóòåðñêè åêñïåðèìåíò áðîj 3 :

Ãåîìåòðèjñêà îïòèìèçàöèjà

Òåîðèjñêå îñíîâå

Çà äàòè ìîëåêóëñêè ñèñòåì ñà N åëåêòðîíà è M jåçãàðà, âðåìåíñêè íåçàâèñíà
åëåêòðîíñêà Øðåäèíãåðîâà jåäíà÷èíà:

ĤΨI = EIΨI

èìà áåñêîíà÷àí áðîj ðåøå»à êîjà äåôèíèøó ñòà»à îäðå¢åíå åíåðãèjå ó êîjèìà ñå
ñèñòåì ìîæå íà£è Çà ñâàêî ñòà»å ïîñòîjè îäðå¢åíà åíåðãèjà EI (I = 1, 2, . . . ) è N -
åëåêòðîíñêà òàëàñíà ôóíêöèjà ΨI(~x1, ~x1, . . . ~xN) ≡ ΨI(x), ãäå ~xi îçíà÷àâà ïðîñòîðíå
è ñïèíñêå êîîðäèíàòå ïîjåäèíà÷íîã åëåêòðîíà.

Çàïðàâî, ïðè ïèñà»ó ïðåòõîäíå Øðåäèíãåðîâå jåäíà÷èíå óâåäåíà jå Áîðí-Îïåíõà-
jìåðîâà (ÁÎ) àïðîêñèìàöèjà. Îíà èìà öåíòðàëíî ìåñòî ó êâàíòíîj õåìèjè è ãîòîâî
óâåê jå òî ïðâà àïðîêñèìàöèjà ó êîíêðåòíèì èçðà÷óíàâà»èìà. Îâà àïðîêñèìàöèjà
îìîãó£àâà äà ñå êðåòà»å åëåêòðîíà è jåçãàðà òðåòèðà îäâîjåíî. Îíà ñå çàñíèâà íà
÷è»åíèöè äà jåçãðà èìàjó ìíîãî âå£ó ìàñó îä åëåêòðîíà è äà ñå ïîñëåäè÷íî êðå£ó
ìíîãî ñïîðèjå îä åëåêòðîíà. Ïîòâð¢åíà jå ÷è»åíèöîì äà ñå ñïåêòðè ìîëåêóëà ìîãó
äîñòà äîáðî ðàçóìåòè àêî ñå óêóïíà åíåðãèjà ìîëåêóëà ïðåäñòàâè ó îáëèêó åëåêòðîí-
ñêèõ è äîïðèíîñà êîjè ïîòè÷ó îä êðåòà»à jåçãàðà (âèáðàöèîíèõ è ðîòàöèîíèõ).

Íà îñíîâó ÁÎ àïðîêñèìàöèjå ìîæå ñå ñìàòðàòè äà ó òðåíóòêó ðà÷óíà»à jåçãðà
ìèðójó ñà òà÷êå ãëåäèøòà åëåêòðîíñêîã ñèñòåìà è äà jå ïîòðåáíî ðåøèòè ñàìî åëåê-
òðîíñêó Øðåäèíãåðîâó jåäíà÷èíó (ó êîjîj åêñïëèöèòíî ôèãóðèøó ñàìî êîîðäèíàòå
åëåêòðîíà) ïðè ôèêñíîì ïîëîæàjó jåçãàðà. Òî, ìå¢óòèì, íå çíà÷è äà jå ñâåjåäíî ó êîì
ïîëîæàjó ìèðójó. Êàî ïîñëåäèöà, çà ñâàêè ðàçëè÷èò ðàñïîðåä jåçãàðà äîáèjà ñå äðóãà
åëåêòðîíñêà åíåðãèjà è äðóãà åëåêòðîíñêà òàëàñíà ôóíêöèjà. Êàæå ñå äà ñó óêóïíå
åíåðãèjå è âèøååëåêòðîíñêå òàëàñíå ôóíêöèjå ïàðàìåòàðñêå ôóíêöèjå íóêëåàðíèõ
êîîðäèíàòà ~R1, ~R2, . . . , ~RM ≡ R: EI(R) è ΨI(x|R).

Ïîâðø ïîòåíöèjàëíå åíåðãèjå

Ôóíêöèjà EI(R) ñå íàçèâà ½ïîâðø ïîòåíöèjàëíå åíåðãèjå� (åíã. Potential energy
surface - PES), jåð îâà åíåðãèjà ïðåäñòàâ§à ½ïîòåíöèjàëíó åíåðãèjó� çà êðåòà»å jåçãà-
ðà (çàïðàâî îíà ñàäðæè è êèíåòè÷êó åíåðãèjó åëåêòðîíà). ÏÅÑ ñå äîáèjà ðà÷óíà»åì
åíåðãèjå ó ðàçëè÷èòèì òà÷êàìà R, è ïðåäñòàâ§à âèøåäèìåíçèîíó ôóíêöèjó ñâèõ ñòå-
ïåíè ñëîáîäå ìîëåêóëà. Çà íåëèíåàðíå ìîëåêóëå ñà N àòîìà, åíåðãèjà jå ôóíêöèjà
3N−6, à çà ëèíåàðíå 3N−5, óíóòðàø»èõ êîîðäèíàòà. ÏÅÑ ñå ãðàôè÷êè ìîæå ïðåä-
ñòàâèòè ñàìî çà jåäíó (êàäà ñå äîáèjà òçâ. ïîòåíöèjëíà êðèâà) èëè äâå êîîðäèíàòå
(2Ä ïîâðø), øòî ïðåäñòàâ§à jåäíî- èëè äâîäèìåíçèîíè ïðåñåê åíåðãåòñêå ½õèïåðïî-
âðøè�.

Òèïè÷àí ïðèìåð ÏÅÑ-à jå äàò íà ñëèöè 1. Ñâàêà òà÷êà îäãîâàðà jåäíîì îäðå¢åíîì
ðàñïîðåäó N àòîìà ó ìîëåêóëó òj. îäðå¢åíîj ìîëåêóëñêîj ñòðóêòóðè. Íà äàòîj ÏÅÑ
ïîñòîjå äâà ìèíèìóìà. Ìèíèìóì jå äîëèíà íà ïîâðøè è ñâàêè ïîìåðàj èç òå òà÷êå
âîäè êîíôèãóðàöèjè âèøå åíåðãèjå. Ìèíèìóì ìîæå áèòè ëîêàëíè èëè ãëîáàëíè (íàj-
íèæà åíåðãèjà íà öåëîj ïîâðøè) è jàâ§à ñå çà ðàâíîòåæíó ñòðóêòóðó ñèñòåìà. Ðàçëè-

1



÷èòè ìèíèìóìè îäãîâàðàjó ðàçëè÷èòèì êîíôîðìåðèìà òj. ñòðóêòóðíèì èçîìåðèìà
ó ñëó÷àjó jåäíîã ìîëåêóëà, èëè ìîëåêóëèìà ðåàêòàíàòà è ïðîäóêàòà êîä âèøåêîìïî-
íåíòíèõ ñèñòåìà. Òà÷êà êîjà jå ìàêñèìóì ó jåäíîì ïðàâöó è ìèíèìóì ó ñâèì îñòàëèì
ïðàâöèìà íàçèâà ñå ïðåâîjíà òà÷êà ïðâîã ðåäà. Îíà îäãîâàðà ïðåëàçíîj ñòðóêòóðè
êîjà ñïàjà äâå ðàâíîòåæíå ñòðóêóðå, èëè ïðåëàçíîì ñòà»ó èçìå¢ó ðåàêòàíàòà è ïðî-
äóêàòà ó õåìèjñêîj ðåàêöèjè (åíã. Transition State -TS). Ïðåâîjíå òà÷êå âèøåã ðåäà
íèñó îä èíòåðåñà çà õåìèjó.

Ñëèêà 1. Øåìàòñêè ïðèêàç ïîâðøè ïîòåíöèjàëíå åíåðãèjå

Ñòàöèîíàðíå òà÷êå

Ïîjåäèíå òà÷êå íà ïîâðøè ïîòåíöèjàëíå åíåðãèjå (òî ñó âå£ ïîìåíóòè ìèíèìóìè è
ïðåâîjíå òà÷êå ïðâîã ðåäà) çàõòåâàjó ïîñåáíó ïàæ»ó. Îíå ñå jåäíèì èìåíîì íàçèâàjó
ñòàöèîíàðíå òà÷êå. Ãåîìåòðèjñêà îïòèìèçàöèjà ïðåäñòàâ§à ïîòðàãó çà ñòàöèîíàðíèì
òà÷êàìà. Ó »èìà jå ïðâè èçâîä åíåðãèjå (ãðàäèjåíò) ïî ñâèì óíóòðàø»èì ñòåïåíèìà
ñëîáîäå jåäíàêà íóëè. Åíåðãèjà îäðå¢åíîã ñòà»à ìîëåêóëà, E(R), äîáèjåíà ó îêâèðó
ÁÎ àïðîêñèìàöèjå ñå ìîæå àïðîêñèìèðàòè Òåjëîðîâèì ðåäîì îêî ðàâíîòåæíå ñòðóê-
òóðå Req:

E(R) ≈ E(Req) +
3N∑
i=1

(
R−Req

)
fi +

1

2

3N,3N∑
i=1,j=1

(
R−Req

)
i
Hi,j

(
R−Req

)
j

+ · · · ,

ïðè ÷åìó jå ãðàäèjåíò äåôèíèñàí êàî:

fi =
∂E(R)

∂Ri

∣∣∣∣∣
R=Req

,

à Õåñèjàí ìàòðèöà èëè ìàòðèöà êîíñòàíòíè ñèëà êàî:

Hij =
∂2E(R)

∂Ri∂Rj

∣∣∣∣∣
R=Req

.
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Ðàçâîj ôóíêöèjå EI(R) ó Òåjëîðîâ ðåä äî êâàäðàòíîã ÷ëàíà ïðåäñòàâ§à òçâ. õàð-
ìîíèjñêó àïðîêñèìàöèjó. Äà§å, ìîæåìî èçàáðàòè äà jå âðåäíîñò åíåðãèjå ó ìèíè-
ìóìó jåäíàêà 0, òàêî äà jå E(Req) = 0. Çà ñòàöèîíàðíå òà÷êå, ïî äåôèíèöèjè âàæè
fi(Req) = 0. Ñòîãà, èçðàç çà åíåðãèjó ó õàðìîíèjñêîj àïðîêñèìàöèjè ïîñòàjå:

Ehar(R) =
1

2

3N,3N∑
i=1,j=1

(
R−Req

)
i
Hij

(
R−Req

)
j
.

Ïðåòïîñòàâêà jå äà îâàêâà êâàäðàòíà ôîðìà ôóíêöèjå ïðåäñòàâ§à àäåêâàòàí îïèñ
ÏÅÑ-à áëèçó ñòàöèîíàðíå òà÷êå. Êàêî áè ñå îäðåäèëà ïðèðîäà ñòàöèîíàðíå òà÷êå ðàç-
ìàòðàjó ñå ñâîjñòâåíå âðåäíîñòè Õåñèjàí ìàòðèöå. Øåñò ñâîjñòâåíèõ âðåäíîñòè (èëè
ïåò êîä ëèíåàðíèõ ìîëåêóëà) îâå ìàòðèöå ñó jåäíàêå íóëè è îäãîâàðàjó êðåòà»èìà
jåçãàðà êîjå ïðåäñòàâ§à òðàíñëàòîðíî è ðîòàöèîíî êðåòà»å ìîëåêóëà ó öåëèíè. Äà áè
ñòàöèîíàðíà òà÷êà áèëà ìèíèìóì, ñâå îñòàëå ñâîjñòâåíå âðåäíîñòè Õåñèjàíà ìîðàjó
áèòè ïîçèòèâíå.1 Îâî îäãîâàðà óñëîâó äà ïðèëèêîì èçðà÷óíàâà»à íåìà èìàãèíàðíèõ
ôðåêâåíöèjà. Çà ïðåâîjíó òà÷êó ïðâîã ðåäà ïîñòîjè òà÷íî jåäíà íåãàòèâíà ñâîjñòâåíà
âðåäíîñò Õåñèjàí ìàòðèöå è jåäíà èìàãèíàðíà ôðåêâåíöèjà.

Íàïîìåíà: ãåîìåòðèjñêà îïòèìèçàöèjà ñàìî òðàæè ñòàöèîíàðíå òà÷êå, ïðè ÷åìó íå
äàjå îäãîâîð äà ëè jå äîáèjåíà ñòðóêòóðà ëîêàëíè ìèíèìóì èëè ïðåâîjíà òà÷êà. Êà-
êî áè ñå îäãîâîðèëî íà îâî ïèòà»å íåîïõîäíî jå èçðà÷óíàòè ôðåêâåíöèjå ó íà¢åíîj
ñòàöèîíàðíîj òà÷êè.

Íà êðàjó, òðåáà ðå£è äà ïîñòîjå ðàçëè÷èòè íóìåðè÷êè àëãîðèòìè çà íàëàæå»å ñòàöè-
îíàðíèõ òà÷àêà ôóíêöèjà âèøå ïðîìåí§èâèõ, ïîïóò E(R). Ó ñâàêîì ñëó÷àjó, îïòèìè-
çàöèjà ñå îäâèjà èòåðàòèâíî, è çàâðøàâà êàäà ñó çàäîâî§åíè îäðå¢åíè êðèòåðèjóìè
êîíâåðãåíöèjå (íàj÷åø£å ñó êðèòåðèjóìè äà ïðîìåíà åíåðãèjå èçìå¢ó äâå èòåðàöèjå,
ìàêñèìàëíà âðåäíîñò ãðàäèjåíòà, ñðåä»à êâàäðàòíà âðåäíîñò ãðàäèjåíàòà èòä. áóäó
ìà»å îä íåêèõ ôèêñíèõ âðåäíîñòè). Ó ðàçëè÷èòèì ïðîãðàìèìà îâè êðèòåðèjóìè ñó
÷åñòî ðàçëè÷èòè. Òàêî¢å, ìîæå ñå èçàáðàòè è êîëèêî ñó êðèòåðèjóìè îøòðè, òj. êîëè-
êî ñó ôèêñíå âðåäíîñòè âåëè÷èíà êîjå ñå ïîðåäå ìàëå (øòî ñó ìà»å òî ñó êðèòåðèjóìè
îøòðèjè). Íà ïðèìåð ó Îðöè òî ñó êîìàíäå: VeryTightOpt, TightOpt, NormalOpt,

Looseopt.

1Óî÷èòå äà çà jåäíî åëåêòðîíñêî ñòà»å, ðåöèìî îñíîâíî ñòà»å, ôóíêöèjà E0(R) (òj. ïîâðø ïî-
òåíöèjàëíå åíåðãèjå) ìîæå èìàòè âèøå ìèíèìóìà êîjè ó õåìèjñêîì ñìèñëó îäãîâàðàjó ðàçëè÷èòèì
èçîìåðèìà äàòîã ìîëåêóëà. Ñâàêà ñòàöèîíàðíà òà÷êà èìà ðàçëè÷èòó åíåðãèjó è íàjíèæà îä òèõ
åíåðãèjà îäãîâàðà íàjñòàáèëíèjåì ìîãó£åì èçîìåðó.
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Çàäàòàê

1. Èçàáðàòè íàjìà»å ïåò ìîëåêóëà èç åêñïåðèìåíòà 1, è óðàäèòè ãåîìåòðèjñêó
îïòèìèçàöèjó (êîìàíäà Opt) êîðèñòå£è ÄÔÒ ìåòîäó, è òî ôóíêöèîíàë B3LYP,
ñà def2-SVP áàçîì. Äðóãèì ðå÷èìà èçâðøèòè ãåîìåòðèjñêó îïòèìèçàöèjó íà
B3LYP/def2-SVP íèâîó òåîðèjå. Íàjjåäíîñòàâíèjè èíïóò áè áèî:

!B3LYP def2 -SVP OPT

* int 0 1

C 0 0 0 0.00 0.0 0.0

O 1 0 0 1.20 0.0 0.0

H 1 2 0 1.10 120.0 0.0

H 1 2 3 1.10 120.0 180.0

*

Íàêîí çàâðøåíå îïòèìèçàöèjå ïîðåä àóòïóò ôàjëà (*.out) äîáèjàjó ñå, èçìå¢ó
îñòàëèõ, ôàjëîâè *.gbw ñà îðáèòàëàìà è *.xyz ñà îïòèìèçîâàíîì ñòðóêòóðîì
ìîëåêóëà, êîjè ñå ìîãó êîðèñòèòè çà ñëåäå£å èíïóòå.

2. Óïîðåäèòè ðåçóëòàòå ñà åêñïåðèìåíòàëíèì ïîäàöèìà èç òàáåëå èñïîä.

3. Íà îñíîâó äóæèíà âåçà îçíà÷èòè âåçå êàî õåìèjñêè jåäíîñòðóêå, äâîñòðóêå èëè
òðîñòðóêå. Óïîðåäèòè èçðà÷óíàòè ðåä âåçå (åíã. bond order - BO) íà îñíîâó
Ìàjåðîâå àíàëèçå ñà õåìèjñêîì ïðèðîäîì âåçå. Ãðàôè÷êè ïðåäñòàâèòè ðåä âåçå
ó çàâèñíîñòè îä äóæèíå âåçå çà jåäàí òèï âåçå (íïð. C-C âåçó ó C

2
H

6
, C

2
H

4
,

C
2
H

2
).

4. Ó îäðå¢åíèì ñèòóàöèjàìà êîðèñíî jå ãðàôè÷êè ïðåäñòàâèòè åëåêòðîíñêó ñòðóê-
òóðó ïðåêî ëîêàëèçîâàíèõ îðáèòàëà. Êàêî óíèòàðíà òðàíñôîðìàöèjà îêóïèðà-
íèõ îðáèòàëà íå ìå»à óêóïíó òàëàñíó ôóíêöèjó, òàêâà òðàíñôîðìàöèjà ñå ìîæå
èçâåñòè íà êàíîíñêèì îðáèòàëàìà äîáèjåíèì ó SCF ðà÷óíó. Ëîêàëèçîâàíå îð-
áèòàëå ñó áëèæå ñëèöè îðáèòàëà êîjå ñå íàj÷åø£å êîðèñòå ó õåìèjè, jåð èõ jå
ëàêøå êëàñèôèêîâàòè êàî âåçå èçìå¢ó àòîìà èëè óñàì§åíå ïàðîâå. Ðà÷óíà»å
îâèõ îðáèòàëà jå ëàêî, ó èíïóò jå ïîòðåáíî äîäàòè áëîê %loc:

!B3LYP def2 -SVP

%loc

LocMet PipekMezey

end

*xyzfile 0 1 h2co_opt.xyz

Îâäå jå èçàáðàí jåäàí îä ìåòîäà (PipekMezey) è ó÷èòàíà jå ñòðóêòóðà ìîëåêóëà
íàêîí îïòèìèçàöèjå. Çà ãðàôè÷êè ïðèêàç îâèõ îðáèòàëà ó Chemcraft-ó, ïîòðåá-
íî jå ó÷èòàòè îâå îðáèòàëå (moread), èç ôàjëà êîjè jå äîáèjåí ó ïðåòõîäíîì
ðà÷óíó (% moinp �h2coloc.loc�) áåç ïîêðåòà»à SCF ðà÷óíà (noiter):

!moread def2 -SVP noiter

% output

Print [ P_Basis ] 2

Print [ P_Mos ] 1

end

%moinp "h2co_loc.loc"

* xyzfile 0 1 h2co_opt.xyz
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Êîíà÷íî çàäàòàê: îïèñàòè ëîêàëèçîâàíå ïîïó»åíå îðáèòàëå jåäíîã èçàáðàíîã
ìîëåêóëà ó òåðìèíèìà êîjå ñå êîðèñòå ó õåìèjè (σ, π âåçà èçìå¢ó òà÷íî îäðå¢å-
íèõ àòîìà èëè óñàì§åíè ïàð).

5. Íà îñíîâó èçðà÷óíàòèõ ãåîìåòðèjñêèõ ïàðàìåòàðà îäðåäèòè ïðîñå÷íó àïñîëóò-
íó ãðåøêó, íàjâå£ó àïñîëóòíó ãðåøêó, ïðîñå÷íî îäñòóïà»å îä åêñïåðèìåíòàëíèõ
âðåäíîñòè è ñòàíäàðäíó äåâèjàöèjó çà äàòè íèâî òåîðèjå (íàðàâíî çà ïîóçäàíèjè
çàê§ó÷àê áèëî áè ïîòðåáíî âèøå îä ïåò ìîëåêóëà).

Òàáåëà 1. Åêñïåðèìåíòàëíå âðåäíîñòè ãåîìåòðèjñêèõ ïàðàìåòàðà1

Ìîëåêóë Âåçà Äóæèíà (�A) Óãàî Âðåäíîñò (◦)
CH

4
rCH 1.094 aHCH 109.47

C
2
H

6
rCC 1.536 aHCH 108.0
rCH 1.091 aHCC 110.91

C
2
H

4
rCC 1.399 aHCH 117.6
rCH 1.086 aHCC 121.2

C
2
H

2
rCC 1.203 aHCH 180.0
rCH 1.063

H
3
COH rOH 0.956 aHCH 109.03

rCO 1.427 aHOC 108.87
rCH 1.096 dHCOH 180.0

H
2
CO rCH 1.111 aHCH 116.133

rCO 1.205 aHCO 121.9

HCOOH rCO 1.202, 1.343 aOCO 124.9
rCH 1.097 aHCO 124.1
rOH 0.972 aHOC 106.3

CO
2

rCO 1.162 aOCO 180.0

CO rCO 1.128

LiH rLiH 1.596

LiF rLiF 1.564

NH
3

rNH 1.012 aHNH 106.67
aXNH 112.15

H
2
O rOH 0.958 aHOH 104.48

HF rHF 0.917

Ãëèöèí rCN 1.469 aCCN 113.0
rCC 1.532 aCCO 125.0, 111.5
rCO 1.207, 1.357 aHOC 110.5
rOH 0.974 aHNC 113.37
rNH 1.014 aHNH 110.29
rCH 1.096 aHCH 107.04

1 Ïðåóçåòo ñà https://cccbdb.nist.gov/expdatax.asp
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Êîìïjóòåðñêè åêñïåðèìåíò áðîj 4 :

Ðåëàòèâíà åíåðãèjà èçîìåðà

Òåîðèjñêå îñíîâå

Öè§ îâîã åêñïåðèìåíòà jå äà ñå íàó÷è êàêî ñå ïðîíàëàçå ðàçëè÷èòè ìèíèìóìè
íà äàòîj ïîâðøè ïîòåíöèjàëíå åíåðãèjå, êàêî ñå îäðå¢ójå »èõîâà ïðèðîäà íà îñíîâè
èçðà÷óíàâà»à ôðåêâåíöèjà è êîjå ñó õåìèjñêå îñîáèíå ðàçëè÷èòèõ ìèíèìóìà.

Êàî øòî jå ïîçíàòî, íà îñíîâó Áîðí-Îïåíõàjìåðîâå àïðîêñèìàöèjå, óêóïíà åíåð-
ãèjà Etot ìîëåêóëà ñå ìîæå ïðåäñòàâèòè êàî ñóìà åëåêòðîíñêå åíåðãèjå (Eel) è äî-
ïðèíîñà óñëåä êðåòà»å jåçãàðà, êîjè ñå ìîãó ðàçëîæèòè íà òðàíñëàöèîíó (Etran),
ðîòàöèîíó (Erot) è âèáðàöèîíó (Evib) åíåðãèjå:

Etot = Eel + Etran + Erot + Evib

Äàëåêî íàjâå£è äîïðèíîñ óêóïíîj åíåðãèjè ìîëåêóëà äàjå åëåêòðîíñêà åíåðãèjà, Eel.
Îíà ñå äîáèjà ðåøàâà»åì åëåêòðîíñêå Øðåäèíãåðîâå jåäíà÷èíå. Âèáðàöèîíà åíåð-
ãèjà ñå ìîæå ðàñòàâèòè íà äåî êîjè îäãîâàðà íóëòîj âèáðàöèîíîj åíåðãèjè (Ezpve, åíã.
zero-point vibrational energy - ZPVE) êàäà ñó ñâè âèáðàöèîíè êâàíòíè áðîjåâè vk = 0
è òåðìàëíó êîðåêöèjó (Evib∗) êîjà ïîòè÷å îä ïîïó»åíîñòè (íà îñíîâó Áîëöìàíîâå
ðàñïîäåëå) âèøèõ âèáðàöèîíèõ íèâîà ìîëåêóëà. Äîïðèíîñè òðàíñëàöèjå, ðîòàöèjå è
âèøèõ âèáðàöèîíèõ ñòà»à ñó ÷åñòî çàíåìàð§èâè ó îäíîñó íà åíåðãèjó ðàçëè÷èòèõ
èçîìåðà, àëè ZPVE êîðåêöèjà ìîæå áèòè çíà÷àjíà. Îíà ñå äîáèjà èç ôðåêâåíöèjà
âèáðàöèjà ìîëåêóëà:

Ezpve =
1

2

3N−6∑
k=1

hνk =
1

2

3N−6∑
k=1

100 · hcν̃k,

ãäå ñó νk ôðåêâåíöèjå ó jåäèíèöèìà Hz, ν̃k òàëàñíè áðîjåâè ó jåäèíèöàìà cm
-1, Ïëàí-

êîâà êîíñòàíòà h = 6.625 · 10−34 J/s è åíåðãèjå ñå äîáèjàjó ó jåäèíèöàìà J (ìíîæå»åì
ñà 1000NA äîáèjà ñå ó jåäèíèöàìà kJ/mol , ãäå jå NA = 6.022 · 1023 1/mol Àâîãàäðîâà
êîíñòàíòà).

Êàäà ñå íà¢ó ñòàöèîíàðíå òà÷êå íà ÏÅÑ-ó êîjå îäãîâàðàjó ðàçëè÷èòèì èçîìåðèìà,
è îäðåäè »èõîâà ïðèðîäà, ìîæå ñå íà îñíîâó Áîëöìàíîâå ñòàòèñòèêå îäðåäèòè óäåî
îâèõ èçîìåðà. Óêîëèêî ñå çàíåìàðè êîíòèíóàëàí êàðàêòåð ÏÅÑ-à è ïîñìàòðàjó ñàìî
äèñêðåòíè ìèíèìóìè, ïàðöèjàëíè ðàâíîòåæíè óäåî i-òîã èçîìåðà ñå ìîæå èçðà÷óíàòè
êîðèñòå£è:

Fi =
Ni

N
=

e−
Ei
RT∑
e−

Ei
RT

,

ãäå jå Ni áðîj ìîëåêóëà ó îáëèêó i-òîã èçîìåðà, ÷èjà jå åíåðãèjà Ei ó J, N áðîj ñâèõ
÷åñòèöà, ãàñíà êîíñòàíòà R = 8.314 J/K·mol, è ñóìà óê§ó÷ójå ñâå ìîãó£å èçîìåðå.
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Çàäàòàê

1. Íàïèñàòè Z-ìàòðèöå çà äâà ãåîìåòðèjñêà èçîìåðà (trans- è cis-) ìîëåêóëà ãëè-
îêñàëà C

2
H

2
O

2
:

trans-ãëèîêñàë cis-ãëèîêñàë

Íàïèñàòè Z-ìàòðèöå çà òðè ãåîìåòðèjñêà èçîìåðà (trans- è cis- áóòàäèåí è öèê-
ëîáóòåí) ìîëåêóëà C

4
H

6
:

trans-áóòàäèåí cis-áóòàäèåí öèêëîáóòåí

2. Ïîêðåíóòè ãåîìåòðèjñêó îïòèìèçàöèjó ñâèõ èçîìåðà è íà£è ñòàöèîíàðíå òà÷êå
íà ÏÅÑ-ó îáà ìîëåêóëà. Ïðîáàòè íåêîëèêî ïî÷åòíèõ ãåîìåòðèjà (ìàëî ïðîìåíè-
òè ãåîìåòðèjó ìîëåêóëà). Ïîòâðäèòè äà ñó äîáèjåíå òà÷êå ëîêàëíè ìèíèìóìè,
íà îñíîâó èçðà÷óíàòèõ ôðåêâåíöèjà. Êîðèñòèòè B3LYP/def2-SVP íèâî òåîðèjå.

Íàïîìåíà: Îïòèìèçàöèjà è ðà÷óíà»å ôðåêâåíöèjà ñå ìîæå èçâåñòè ó jåäíîì
ðà÷óíó: !B3LYP def2-SVP Opt Freq.

3. Íà îñíîâó õåìèjñêå èíòóèöèjå èçàáðàòè ïî÷åòíó ñòðóêòóðó êîjà £å êîíâåðãèðàòè
ó ïðåâîjíó òà÷êó ïðâîã ðåäà. Êîðèñòèòè êîìàíäó OptTS. Ïîòâðäèòè ïðèðîäó
äîáèjåíå ñòàöèîíàðíå òà÷êå ðà÷óíà»åì ôðåêâåíöèjà.

4. Óïîðåäèòè åíåðãèjå èçîìåðà ñà åêñïåðèìåíòàëíî äîáèjåíèì âðåäíîñòèìà èç òà-
áåëå 2.

Òàáåëà 2. Ðåëàòèâíå åíåðãèjå èçîìåðà C
2
H

2
O

2
è C

4
H

6
ó kJ/mol

C
2
H

2
O

2
C

4
H

6

Òðàíñ 0 0
Öèñ 16 17
Öèêëî 46

5. Äà ëè óê§ó÷èâà»å Ezpve çíà÷àjíî ïîáî§øàâà åíåðãèjå? Óïîðåäèòè òåðìàëíó
ïîïðàâêó ñà ZPVE êîðåêöèjîì. Êîjè äîïðèíîñ jå çíà÷àjíèjè çà ðåëàòèâíå åíåð-
ãèjå èçîìåðà?

6. Èçðà÷óíàòè ïàðöèjàëíó ïîïó»åíîñò çà ñâàêè èçîìåð ïîìî£ó Áîëöìàíîâå ñòà-
òèñòèêå. Äà ëè £å ñå ó åêñïåðèìåíòó íóæíî îïàçèòè îáà èçîìåðà?
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